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Abstract 



To prepare scratchproof materials, a composition obtained by hydrolytic polycondensation of at least one 
aiuminium compound, at least one organofunctional silane and, if desired, one or more inorganic oxide 
components, is applied to a substrate or subjected to a shaping process, after which it is cured, for example by 
heating. 
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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

(3) Verfahren und Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten Materialien 

Zur Herstellung von kratzfesten Materialien bringt man 
eine Zusammensetzung. die erne hen worden ist durch hy- 
drolytische PoK/kondenaetion mindestent etner Aluminium- 
verbindung. mindestens eines otganofunktionellen Silans 
und gegebenenfalls etner oder mehrerer anorganischer 
Oxidkomponenten. auf etn Substrat auf oder unterwirft die- 
se Zusammenaetzung einem Fomvjebtmgsverfahren, wor- 
auf man ate z. B. durch Erhrtten hlrtet. 
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Kratzempfindlichkeit keinen prakt.schen F in$at * ^[^ine ausreichende Verbcsscrung. da sie entweder _n ich 

Ucldcr crfaltcn worden ist durch MrJ^ VoA^t^^^ ^ § Elements der Haupt- 
eines organofunktionellen Silans sow.e g^^'*"^ p C eri odensystems oder einer Verbindung d.e unter 
g^ppenlabis Va oder dcr Nebengrupper ;^^^ d jy t 1 2S llte l iom etriichen Mengen an Wasser und 
den Reaktionsbedingungen e,n °J g ^JJ*- der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen 

Srt^^^ vieler Eigenschafte, , B. Kratzfestigkeit 

d,esc Beschichtungen fflr einc Rc,ne 

Ma terialien bereiuustellen, die Beschichtungen , bzw^ ^ r ^P c a e ^; C er$ ; hied e nst er Art verbessert sind ohne 
durchlassigkeit, Licht- und UV-Stab.htat ^und ."^^^ Substrate ^ ^ ^ optische E ,gen- 
daB dadurch EinbuBen be. andcren Eigenschaften, w.e 

^chaften. hingonommen wtrden mussen. t-atzfesten Maierialien, das dadurch gc!c*nn- 

'tege^™ 

a) mindestens einetn organofunktionellen Silan der Formel I 



R'n^iX^.-m) (0 

AryUVinyl «d« Alk»,l.-yl ^"^Sl. d«r Gr»pp= to H.log^ und <kr 

Gesamttnolzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) Sevens einer Aluminiumverbindung der Summenformel II 
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AIR 3 (II) 



^hioipttiteh«rfotd«rnchcnMenge.CT'wMe' , ^ Hy<lr< ,| yS e der verblieberisn 

(i) durch Z»8«r* von weilerem Wisser. das 8jn i oow Ko „ de „ sa , ions kaa1»»lr)r5, weirer- 
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Saasss 23s ^^rsm-s^r*-^ —** 

und/odcr . c«m,^hun«oro2cB unterwirft, in einer wasserdampfhalti- 

(ii) auf ein Substrat aufbringt bzw. cinem Formgebungsprozeu 
gen Atmosphare weiterkondensiert; 
und anschtieBend hartet 
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chen Zusammensctzungen. 

sichz. B.vonden vor$tehend genan„ t en AJg ;^ e " y, ,'Xtoxy. 0-Methoxyethoxy. Acetyloxy, Propiony loxy. 
Ethoxy. n- und i-Propoxy, n- sek.- i und ^WJJJJ {^{^nJina, N-Ethylanilino, Methylcarbonyl, Ethylcar- 
Monomethylamino.Monoethylam.no ^ U nd Styryl. Bevorzugte Arylreste smd 

bonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl. f. e ^^f TO^i, beV0 rzugt wird. 
Phenyl. Hydroxyphenyl. BjphenyJ und Nap^ 

Die genannten Reste konnen gege Jf nenfaUs ^einen Oder men ( B F c , Br)> insb esondere 

niedere Alkyl- oder Alkoxyreste und N«ro^ \ c Schwitzwasserbestandig- 

SSn^^ ^gSSS^^^ sich in diesem Zusammenhang halogen.erte. 
insbesondere sluorierlc SUne do. T ormel I «™'«""- blmden sind . , in< l Fluos. Chios und Bsom bevonutf. 

A1R3 (II) 

in we,cherdie Reste Mieg,ichoderv^ 

bedeuten, wobei die ^^ e n genannten Gruppenganz zwci ^ ^ Reste R 

Die Anwesenheit eines ^Chela tl.gand « ™* '" S ^ die Kontrolle der Hydrolysereak- 

zu einer gegenUber H,0 sehr ^^^^^S^ Beispiele for solche Reste R sind Halogen und 
" voSeilhaft. Gangige Che.at.iganden sind , B. 

AcetylacetonundAcetessigsftureethylester. SQ H3PO4 und Ameisensaure, 

E 4 u ^1?o^ 

sich ebenfalls die Komgeximing mit xinem »da^nd^ sin d A!(0CHj)3, Al(OC:H,h. 

Konkrete Beispiele f^ u J^f , .^??fJ /S™«k -C«H 9 k AICI3. AlCl(OH) 2 . Aluminiumform.- 
Al(0-n-C3H,)^ Al(0-i-C3H ; » ^9^ H ± t A ^^^^^S^) chelatisierten Verbindungen. 

^i^SSSSSSSS^ kann die Gruppe R' gegebenenfal, durch Sauerstoff- oder SchweMato- 
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_.. ,^ua r.H— Si— oT C,H,- 
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->s - c: n, c,ri s — Si— (0CiH$)j 

CH,-Si-CI, CH.-Si-WC.HA CH.-S.-CT. C,H, 

C Hl -CH-S»-(0C,HA CH.-CH-Si-WC.H.OCH* 
. c „, = CH-Si-<OOCCH } >, CH,=CH-SiC, CH,= CH-CH,-Si-<OCH,), 
CHl _CH-CH,-S.-(OC,H* CH.-S.-C0CHA C.H.-S^OCH,), 
C.H.-Si-COCH,), (CHA-Si-O, (CHA-Si-COCHA 
<C,H*-Si-<OC,H* (CH J XCH 1 = S CH)-Si-C. 1 (CHA-S.-CI 
(CHA-SI-C (CH^-SiHOCH^ (CHA-SI-WCHA 
15 (C^-Si-C., (C.HA-Si-(OCH A (CH*~Si-<OC,H* 
<KAXCHJ.-S.-C. <CH,KCH,=CH-CH,)-Si-C. 
(CHjOh — Si — CjH 4 CI 

(CHsOfc-Si-CH.-CN (CH J 0>,-Si-C J H 4 -0-C-C = CH J 

O CH, 

( CH,0) J -Si-C J H t -0-CH l -C / H 0 - N CH, (CftOk-S.-CH.-HH, 
(CftOfc-Si-CH.-NH, (C,H l O«CHJ8.-C,H.-NH, 

H,N — CHj — CH } — NH — CjH» Si (OCHjh 
Hl N-CH J -CH 1 -NH-CH 1 -CH 1 -NH-C,H t -Si-(OCH l)) 

(CH 3 0),— Si— (CHA— 

Noll, -Chemie und Tcchnolog.c der -Silicone . 2™*™*™?? Index m - 1. Bei hoheren Werten von m besteht 

Vorzugsweise 1st in den Stan d «^ZuI^^n^ Silan eingesetzt wird 
dieGefahr.daBdieHartedesMatenalsa^ 

Anstelle der monomeren Ausgangssilane konnen f*«*J2J . ^ er cyclische , niedermolekulare Teilkon- 
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zugswc.se so hosier, d.» .ok..e ^onzcmr.tloncn , und ^^Sstt^ 
A&, • x HjO) vcrmiedcn wcrdcn. Dies k.nn z. B. durch ^StS^}^SSS&L. wasserhaltigen orga- 
mi, Hilfc von rcuchiigkeitsbeladencn Adsorbcnt.cn. ^ ,K»«elgcl Oder MW«i hehcn . Ein andcrer 

nischen Usungsmitteln. z. B. 80<K>igcm Ethanol . oder ^^^^^JSSSAr re-gieren und dabci 

ins'besonderedann, wenn einedcr Koi^ensationen (a) Dis W ™" " £j . - n \. ewtndt wcrd cn. z. B. cin aliphati- 
ein mlt Wasscr zumindest teUwcisc -«*h»«2R3^ cin Ester, wic 

schcr Alkohol. wic Ethanol. Propanol. l»propanol ■ ^fXSltehiyfceWn. n-Butanol wird als Losungsmittel 
Dimethylglykolacctat, odcr e.n Keton.^ Losurgsmittcl wird vorzugs- 
bevorzugt. Evcntucll wahrend dcr V ° rk °"^^^^^ 

weiscnichtabgcdampft.sondcrndas Reaktionsgemsch wird als soton^es^ Vcrbindungen und 

Als Kondcnsationskatalysatorcn cgncn s-ch ^^"^ r ^^ST Sttelu i Schwcfclsaurc. Phosphor- 
Amine. Spczicllc Bcispiclc s.nd organ, schc odcr ™™Scl»* n . wic Ammoniak. Alkali- odcr 

saurc.AmciscnsaurcodcrEs»gsaurc.sow,c or^ • Rcalctionsmcdium loslichc 

ErdalkaHmetallhydrox.de. z.B. Natrium- K «'\"™". ^"£^$^d nochtige Saurcn und Bascn. insbesonderc 

^A^ 

bi Vcson^c& 

saro, «irkl Hiar sind inabasondara die Sd.ria (>)iu £" n £™f "* e J A^noalkylstae lor diasa Iwecke sahr 
bewihrt. Konkraia Be.spicla fur deraruge Varb.ndungeo OTd r Arm nop W h „ dt „ zo! , u0 . 

pvllr,m).lhoxyoto^ 

V 'a£"^^ 

,«rs*o^ 

^Conl.U.kannm.naonOo !^SK^^riri 

mehreren Stufen. z. B. in dre. Stufen, durchzufuhren. WD« I w.ra w . oer c 

fe asju ii t ie ssi 

Gcsamt-Katalysatorkonzcntration kann : iBLIA. . »«: 5 "££°£™^ hcnd genannte „ organischen Usungs- 
Bci dcr Weiterkondensatton ka ™W^ n ' J^d^^ und 8 W citcrkondcnsation gcbildctcs 

" aCh b " ndCter 

Weiterkondensation vorzugswe.se ^,*l^ mD n„ d |ichkeit mit Wasserdampf und kann dahcr auch 

- aSSX'S — M tL - - Ki '" iSe 

aul dit Zugabe von weitarem Wasser i«m Kondensat venicntnt werden. „„„„„„•!■ o bis 30*C 

Cleitmittel. Netzmittel. Antiabsetzmittel oder Oxidations.nh.b.torcn. 
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Eb^^^ — * 

».»o™ 8 . wird aina OJ2*S^3SdS£j Ltodon, (Corona. Ntatad™* 

d - obermche k,n " s,ch 

auseehartet. indem man sie z. B. warmebehandelt. Zur ^" s ^ r ]^ c g ; n o U r f ugsw eise 60 bis 15CC und insbesemde- 
1 Stunde dauerndes Erhitzen auf eine Tcmperatur von b.s tu . ™ J^™™^ hen crforder , ic h se.n. 

25 ct bis 130-C Lediglich im Falle des Vorkondensat^ ^^wriuSensSon und Hartung k6nnen die E.gen- 
7 B his zu 2 Stunden. Ober die Temperaturfuhrung bei weit ?"™™;. variiert werden. So kann man z. B. 
schaften^ 

d^t^^^ 

"ffiS -m Oder statt des Erhitzens ist z. B. auch eine Hartung durch Bestrah.ung (, B. m,t emem 
^alM^ 

chender Ausgangskomponemen polymens.er f " p™Pg5£ U ,i SJem Fall werden der Lackformuherung 
lich auch photochemisch gehartet ^^^^SSmSm Photoinitiatcren sind z. B. die unter den 
vorzugsweise Photoinit.atorer • xugeseat Ffl ^d.esen ™ De ^ h son$t kann sich c ine chem.sche und/oder 
Warenzeichen Irgacure* und Dorocur* m \ J^el erh """^^ als vorteilha f, erweisen. H.er ware 

physikalische Nachbehandlung der Bcsch, H^ . . ., 

in S besonderedieBehandlungm.t(energiere 1 cher)Strahlu^ Kratzfest.gkeit 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ^f' 
ErfindungsgemaB beschichtete Substrate we.sen erne gJ^JSSKttwBikelt (Bestandigkeit gegen UV- 
fung auf AuBerdem zeigen die Besch.chtungen eine gute W Jg » 8 V sichdeshalb besonders 
Strung und salzhaltige SprOhnebel , germge JJ^jfJSS^L Mmllen (Korrosionsschutz z. B. 
gut zum Schutz von Matenahen im AuBenbereich, z. o- von enstellend Ebe nso zeichnen s.ch erfin- 

£S££2=f~^~.sr 

Die folgenden Bcispicic crlautcrn die Erfindung. 
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Beispiel 1 



US l r-Glycidyloayliropyltrimethoxysilan. 1 1 £2^5JJj3b2?|tol2m5r BakOhhmi'gerthnJ*^ 
schlieBand wardan "I«^5SK1TM "° d 15 M j nm ? 'W 

ainas Vart.utaL.els ond 100 g n-Bmanol als . 1 ^lf,^.i„,, lll! «n^^M9(rCt^ln«- 
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Beispiel 2 

57,7 g Phenyltrimethoxysilan werden in 313 g n-Butanol gel&st AnschlieQend gibt man bci Raumtemperatur 
4,32 g 0,01 n NH 3 zu und rUhrt lOmin lang. Nach dcr Zugabc von 85,6 g y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 
8,8 g y-Aminopropyltrimethoxysilan und 39.4 g Aluminiumsekundarbutylat wird das ROhren fOr wcitcr 5 mm 
fortgesetzt. Daran schlieBt sich das Zutropfen von 6,2 g H 2 0 unter EiskQhlung an, worauf 15 Minuten gerOhrt 
wird SchlieBlich werden 49,7 g H 2 0 unter EiskQhlung zur Reaktionsmischung getropft, gefolgt von 2stQndigem 
Ruhren bei Raumtemperatur. 

✓ Nach Zugabe eines Lackl&semittels und eines Verlaufmittels wird ein beschichtungsfahiges System erhalteru 

Beispiel 3 

5,9 g Vinyltrimethoxysilan, 283 g y-Glydicyloxypropyltrimethoxysilan und 9,81 g Aluminiumsckundarbutylat 
werden unter EiskQhlung gerQhrt Zu dieser Mischung werden langsam 038 g 0,1 n NaOH zugetropft, worauf 
man 5 min rQhrt und dann 1,76 g 0,1 n NaOH unter EiskQhlung zutropft, gefolgt von emeutem 5min0tigem 
RQhren. SchlieBlich werden 14,4 g 0,1 n NaOH langsam zugetropft, worauf die Reaktionsmischung bei Raum- 
temperatur gerQhrt wird. 

Nach Zugabe eines LacklOsemittels und eines Verlaufmittels wird ein beschichtungsfahiges System erhalten. 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Hcrstellung von kratzfesten Materialien, dadurch gekennzeichnet, daQ man eine Zusam- 
menstellung, die erhalten worden ist durch hydroly tische Vorkondensation, gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Kondensationskatalysators, von 

a) mindestens einem organofunktionellen Silan der Formel 1 




R'mSiX<4-n7) (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein kSnnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyloxy, 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR" 2 (R" - H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste R\ die 
gleich oder verschieden sein kflnnen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Arylalkenyl 
Alkenylaryl, Arylalkinyl oder Alkinylaryl dai stellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die 
Gruppe -NR" unterbrochen sein kfinnen und cinen oder mehrere Substituenten aus der Gruppc der 
Halogene und der gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl-, 
Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, 
Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppen tragen kOnnen und m den Wert 1,2 oder 3 hat, 
und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren, in einer Menge von 25 bis 95 MoI-%, bezogcn auf die 
Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 
b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenformel II 



A1R 3 (II) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein k&nnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden 
ersetzt sein kSnnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfalls 
komplexierten Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen Saure, 

in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 
ponenten; und gegebenenfalls 

c) einem oder mehreren im Reaktionsmedium l&slichen, schwerflQchtigen Oxid eines Elementes der 
Hauptgruppe la bis. Ya oder der Nebengruppen lib, Illb, Vb bis VHIb des Periodensystems, mit 
Ausnahme von Ai, und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmedium I6slichen, unter den Reaktions- 
bedingungen ein schwerflQchtiges Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Elemente, 
in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskom- 
ponenten; 

mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstandigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
st6chiometrisch erforderiichen Menge, entweder 

(i) durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen 
hydrolysierbaren Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators, wet- 
terk ndensiert und daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unter- 
wirft;und/oder 

(ii) auf cin Substrat aufbringt bzw. einem FormgebungsprozeB unterwirft, in einer wasserdampf- 
haltigen Atmosphare weiterkondensiert; 

und anschlieBend hartet 

2. Verfahren nach Anspruch \, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung als Lack verwendet 
wird, der auf ein Substrat aufgebracht wird 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der kratzfe- 
sten Materialien, bezogen auf Gesamt-M lzahl der Ausgangskomponenten, 40 bis 90 Mol-%, insbesondere 



DE 38 28 098^1 

j « 10 bis 40 Mol-%. insbesondere to bis 30 Mol-%. dcr Komponente (b) 

SS^tf^^ daB die Weiterkondensation in 
Ce^^m^^ 

5. Verfahren nach einem der wasserhal.iger organischer Wsungs- 

au ' ,au8t und/odcr eircr e,c 

durch Warmebehandlung be. e.ner Temperatur Sflcrowellen hartct 

Behandlung mit Strahlung. v0r2ugswe.se : IR- oder J^J^SSdinet. daB man die gehSrtete Zusammen- 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche t bis 7 dadurcn ^e , uv) _ Strah|ung> nach behandelt 
setzung chemisch und/oder phys daB man der Zusammensetzung 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 b,s *'^f e 7 vertaufmittel. Firbcmittel, UV-Stabilisatoren FOll- 
Obliche Additive, wie organische 

stoffe.V.sV.ositatsregler • Gle.tm.tteU Netzmatel ^"^B^^^ versehene Substrate, erhaltl.ch 

10. Kratzfeste Matenahen. insbesondere mit kratziesien d 

nach dcm Verfahren eines der AnsprOche 1 b.s ». M9ferialien dadurch gekennzeichnet. daB sie erhal- 



3£q1vyl A^dkM Oder Attfajta* S"suSn,»«n .* to 0™,J. d«r 

CarbV. M^rcapto-. Cy»o-, Hjrdtoxy-. j*^™SS»S>il"*»Wen l.2oto3hal 



AIRi (II) 



i„ richer die M. R, d ie g .«ich oto «"^S^'2f3£St iSRSS* 

ponenten; und gegebenenfalls ix-ijohen. schwerflOchtigen Oxiden eines Elementes der 

^einem oder mehreren im Reakt.onsmed.um lflstehen. "J™™^. * , Hb des Pe riodensystems, m.t 
Hauptgruppcn la bis Va oder derNebengn.pp n ^^^^^^^^Ka^ 
Ausnahme von Al und/oder e.ner oder mehrerer ^ Jg*J° cin esdieser Elemente, 

SrSgeringeren Wassermenge als der zur voilstandigen Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 

tt zrj;^ 

S3K-*nS!^ sie flblic he Additive, wie 

13. Zusammensetzung ^ * M P™^ Viskositatsregler. 
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